
　

超声辐照降解水中氯苯的研究 3

陈 　伟 　陈 　玲 　范瑾初 　钱梦禄

　　提要 　研究了超声辐照工艺技术降解水中氯苯的效果和影响因素 ,包括声强、溶液 p H 值、初始

浓度、溶解气体和自由基清除剂 ,并探讨了氯苯超声降解的机理。试验结果表明氯苯的超声降解主

要在空化泡内热解 ,降解效果好。

关键词 　超声辐照 　空化 　降解 　氯苯

　　频率在 15kHz 以上的超声波辐照溶液会引起

许多化学变化 ,称为超声空化效应。90 年代初开始

利用超声空化效应降解水体中有机污染物 ,因其技

术简便、高效而逐渐受到国外研究人员的关注 ,近几

年我国也开始了这方面的研究。

氯苯类有机物是美国环保局 ( EPA) 重点控制的

129 种优先污染物 ,我国也将氯苯列入“水中优先控

制污染物黑名单”[1 ] 。氯苯是一种疏水性、易挥发的

有机物。作者曾对 4 - 氯酚进行了研究[2 ] ,本研究

目的是选择物化性质与 4 - 氯酚差别很大的氯苯 ,

探讨超声辐照技术对不同性质有机物的降解效果和

机理。

3 国家自然科学基金资助项目 (59738150) 。

1 　原理及试验装置

111 　基本原理

超声空化是液体中的一种极其复杂的物理化学

现象 ,液体中的微小泡核在超声波作用下被激化 ,表

现为泡核的振荡、生长、收缩及崩溃等一系列动力学

过程。气泡快速崩溃伴随着气泡内蒸气相绝热加

热 ,产生5 000 K左右的瞬时高温和几十兆帕的瞬时

高压[3 ] 。进入空化泡中的水蒸汽在高温和高压下发

生分裂及链式反应 ,产生氢氧自由基 (·OH) ,·OH

又可结合生成过氧化氢 ( H2O2) ,反应式如下 :

H2O
超声辐照

·OH + ·H (1)

·OH + ·OH H2O2 (2)

同时 ,空化泡崩溃产生冲击波和射流 ,使·OH

和 H2O2 进入整个溶液中与有机污染物反应。

112 　试验装置

图 1 　超声降解试验装置

　　试验装置如图 1 所示。

反应设备主要为探头式超声发生器 (中国科学

院声学研究所研制 ,频率为 18kHz ,电功率 0～150W

可调 ,钛探头直径 24mm) ,玻璃反应器 (有效容积

150mL) 。试验用氯苯为化学纯试剂 (上海试剂一

厂) ,用 Millipore 去离子水配制成不同浓度的反应

液 ,反应液体积 100mL ,钛探头插入反应液面下约

2cm ,恒温水槽控制反应系统温度在 30 ±2 ℃左右。

为了防止在超声降解过程中氯苯的挥发 ,对石英玻

璃反应器口进行密闭。试验过程中不调节反应液的

p H 值 ,不控制离子强度。

113 　测定项目和方法

11311 　声功率和声强的测定

利用激光干涉仪来测定超声发生器的声功

率[4 ] 。利用激光干涉仪不仅可以绝对地测定辐射声

源的表面位移振幅 (或振速振幅) ,而且对整个辐射

声场没有任何干扰。这样 ,根据声源的辐射阻 ,就可

以由测得的声源表面位移 (振速) 来确定辐射声功

率。试验定量测得该超声发生器的声功率为对应电

功率的 014 倍 ,即 P声 = 014 P电。在 28W 和 54W 声

功率 (对应电功率分别为 70W 和 135W)下的声强依

次为 6119W/ cm2 和 11194W/ cm2 。
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11312 　氯苯和 TOC 测定

在降解过程中每隔 10min 取水样 1mL ,并经

0122μm 微孔滤膜过滤 ,用 HPLC 和 TOC 分析仪进

行定性、定量分析。

2 　试验结果与分析

211 　氯苯超声降解效果与影响因素

21111 　声强

初始浓度 74131mg/ L , 初始 p H = 614 , 初始

TOC 值 18124mg/ L 的氯苯反应液分别经 6119W/

cm2 声强 (对应声功率 28W) 和 11194W/ cm2 声强

(对应声功率 54W) 的超声辐照 60min ,氯苯的降解

效果如图 2。

图 2 　不同声功率下氯苯、TOC 超声辐照降解效果

( C0 = 74131mg/ L)

从图 2 可见 ,初始浓度 74131mg/ L 的氯苯经

6119W/ cm2 和 11194W/ cm2 两种声强的超声辐照

10min ,氯苯的降解率分别为 3515 %和 4015 % , TOC

去除率分别为 2513 %和 2612 % ;60min 处理氯苯的

降解率分别为 7918 %和 8614 % , TOC 去除率分别

为 5215 %和 5717 %。可见 ,高声强下氯苯的降解和

TOC 的去除效果比低声强下略有提高 ,但是声强的

影响不明显。

21112 　初始浓度

配制三种不同浓度的氯苯反应液 ,见表 1。经

6119W/ cm2 声强的超声辐照 60min ,氯苯降解率和

TOC 去除率分别见图 3 和图 4。
表 1 　不同浓度的氯苯反应液

序号 初始浓度 C/ mg/ L 初始 TOC/ mg/ L 初始 p H 值

1 74131 18124 614

2 36194 9172 614

3 18179 5139 614

　　从图 3 和图 4 可见 ,初始浓度分别为 74131mg/ L ,

图 3 　不同初始浓度的氯苯超声辐照降解效果

( I = 6119W/ cm2)

图 4 　不同初始浓度的氯苯超声辐照 TOC 去除效果

( I = 6119W/ cm2)

36194mg/ L 和 18179mg/ L 的氯苯经 6119W/ cm2 声

强的超声辐照 10min ,便达到了较高的降解效果 ,其

中氯苯降解率分别为 3515 % , 4015 %和 4213 % ,

TOC 去除率分别为 2513 % , 2612 %和 2616 % ;经

60min 辐照 ,氯苯降解率分别为 7918 % ,8811 %和

9215 % , TOC 去除率分别为 5215 % , 5411 % 和

5614 %。即初始浓度越低 ,氯苯的降解效果越高 ,但

是初始浓度的影响不明显。三种浓度下氯苯经一定

时间的超声辐照 ,反应液的 TOC 去除率均低于氯苯

的降解率 ,说明氯苯的降解过程中有中间有机产物

生成 ,单独超声辐照还不能将氯苯完全降解为无机

物。

21113 　初始 p H 值

初始浓度 74131mg/ L ,初始 TOC 值 18124mg/ L

的氯苯反应液 ,用 H2 SO4 和 NaOH 调节反应液的初

始 p H 值分别为 410 ,614 和 1010 ,不加 p H 值缓冲溶

液。经 6119W/ cm2 声强的超声辐照 60min 的降解

效果见图 5。

从图 5 可见 ,初始浓度 74131mg/ L ,初始 p H 值
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图 5 　不同初始 p H 值下的超声辐照氯苯降解效果

分别为 410 ,614 和 1010 的氯苯经 6119W/ cm2 声强

的超声辐照 10min ,氯苯的降解率均达到 35 %以上 ,

经 60min 辐照其降解率均在 75 %以上。氯苯反应

液的初始 p H 值对其超声降解效果影响不显著。而

在 4 - 氯酚的超声降解中 ,溶液 p H 值对降解效果影

响显著[2 ] 。这同氯苯的物理化学性质有关。溶液

p H 值影响氯苯在水溶液中的存在形式 ,而氯苯是一

种疏水性、挥发性的有机污染物 ,在超声辐照过程中

易于挥发进入空化泡内直接进行高温热解 ,容易被

超声降解 ,氯苯在溶液中存在形式的不同对其超声

降解影响不大。

21114 　溶解气体

溶液中溶解气体种类不同 ,不仅影响超声空化

过程中空化泡崩溃时产生的高温高压 ,而且气体本

身可能参与其间反应过程。本试验选择具有代表性

的双原子气体氧气和单原子气体氩气以及空气作为

溶解气体 ,在氯苯超声降解过程中连续向反应液中

曝气 ,与未进行曝气的降解效果对比 ,考察溶解气体

对氯苯超声降解效果的影响。氯苯反应液的初始浓

度为 74131mg/ L ,初始 p H = 614 ,超声声强 6119W/

cm2 。不同种类的饱和气体对氯苯超声降解效果见

图 6。

图 6 　不同溶解气体下氯苯超声辐照降解效果　

从图 6 可知 ,向反应液中曝气可以提高氯苯的

降解效果 ,经 10min 超声辐照 ,未曝气条件下氯苯的

降解率为 3515 % , 充空气为 4211 % , 充氧气为

4316 % ,充氩气为 4818 % ;经 60min 超声辐照 ,未曝

气条件下氯苯的降解率为 7918 % , 充空气为

9016 % , 充氧气为 9112 % , 充氩气降解率高达

9615 %。溶解气体对氯苯的超声降解影响依次为 :

氩气 > 氧气 ≥空气 > 未曝气。

比热比• ( CP/ CV)和热导率为溶解气体的两个

主要影响性质。气体• 值越大 ,超声空化时空化泡

崩溃瞬间产生的最高温度 ( Tmax) 越高 ,空化效应越

好。单原子氩气的• 最大 ,为 1167 (15 ℃) ;氧气和空

气的比热比 • 差不多 , 分别为 1139 和 11403

(17 ℃) [5 ] 。热导率表示气体导热性的大小 ,气体热

导率越大 ,在空化泡崩溃过程中积累的热量越多 ,热

量更多地传向周围液体从而降低 Tmax值 ,空化强度

减弱。单原子氩气的热导率最小 ,为 4011 ;氧气和

空气的热导率差不多 ,分别为 5914 和 5813[5 ] 。这

样在超声辐照过程中往氯苯反应液中进行氩气曝

气 ,空化泡崩溃瞬间产生的 Tmax最高 ,空化效应最

强 ;以氧气和空气曝气空化效应次之 ;而不曝气情况

超声空化效果相对最差。

21115 　自由基清除剂

正丁醇是一种有效的自由基清除剂。本试验选

择正丁醇作为自由基清除剂 ,向初始浓度 74131mg/ L ,

p H 值 614 , TOC 值为 18124mg/ L 的氯苯反应液中

分别投加 0 ,110 和 215mmol/ L 正丁醇 ,以考察自由

基清除剂对氯苯超声降解效果的影响。超声声强

6119W/ cm2 ,经 60min 辐照氯苯降解曲线见图 7。

图 7 　不同正丁醇投加量下氯苯超声辐照降解效果

从图 7 可见 ,经 6119W/ cm2 声强辐照 10min ,
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分别投加正丁醇 0 ,110 和 215mmol/ L ,氯苯降解率

分别达到 3515 % ,3316 %和 3313 % ;经 60min 辐照 ,

降解率分别为 7918 % ,7716 %和 7511 %。可见 ,自

由基清除剂对氯苯的降解并无明显的抑制作用 ,投

加正丁醇对氯苯的超声降解效果基本无影响。

212 　降解机理

21211 　降解中间产物

从图 3 和图 4 可见 , TOC 的去除效果均低于氯

苯的降解效果。即氯苯经试验条件下的超声辐照不

能完全降解 ,有中间有机产物生成。试验观察到经

一定时间超声辐照后 ,氯苯反应液变成淡黄色 ,随着

辐照的进行黄色逐渐加深。经 UV22201 型 UV2
V IS 分光光度计检测 ,产生的黄色液的最大吸收峰

在 250～290nm 范围内。由于试验检测条件的限

制 ,不能对反应中间产物进行定量分析 ,只能定性分

析出主要的中间产物。

定性检测出氯苯的超声降解中间产物 ,主要为

CO ,C2 H2 和 CO2 ,反应液中还有少量 HCl 生成 ,这

从氯苯超声降解过程中反应液 p H 值降低可以证

明。氯苯超声降解脱氯 ,脱出的氯离子与溶液中的

氢离子结合生成 HCl。此外 ,有文献报道氯苯的超

声降解中间产物还有微量的甲烷、苯、苯乙炔和氯酚

等[6 ] 。

21212 　降解机理探讨

从氯苯的超声降解效果和影响因素的研究结果

知道 ,氯苯是一种疏水性、挥发性的有机物 (其Henry

常数为 3177 ×10 - 3atm m3mol - 1) ,在超声辐照过程

中易于挥发进入空化泡内进行直接高温热解 ,比较

容易被超声降解。超声声强以及氯苯初始浓度、初

始 p H 值和自由基清除剂对氯苯的降解效果影响不

明显。同时 ,定性检测出氯苯的超声降解中间产物

主要为 CO ,C2 H2 和 CO2 ,这同 Sethuraman[7 ]研究氯

苯在气相无火焰氧化试验中得到的反应产物是一致

的。上述研究结果均表明疏水性、挥发性的氯苯的

超声降解是以空化泡内直接热解反应为主 ,在空化

泡气液界面和本体溶液中氢氧自由基氧化反应微

弱。在空化泡内的热解反应可能存在如下两步反

应 ,见式 (3)和 (4) :

C6 H5Cl C6 H5·+ Cl· (3)

C6 H5Cl C6 H4Cl·+ H· (4)

由反应式 (3)进行的氯苯降解比反应式 (4) 更加

有效 ,因为 C - Cl 的键能是 400kJ / mol ,而 C - H 的

键能是 463kJ / mol ,这样氯苯分子上的 C - Cl 键比

C - H键更容易断裂。在空化泡内绝大多数的氯苯

将热解成酚基 (C6 H5·) 和氯基 (Cl·) 。C6 H5·可以进

一步分解成 n - C4 H3 ·和乙炔 ( C2 H2 ) ,见反应式

(5) :

C6 H5· C4 H3·+ C2 H2 (5)

此外 ,氯苯还可能与空化泡气液界面周围生成

的 OH·发生氧化反应 ,生成氯酚基 (C6 H4Cl·) ,见反

应式 (6) :

C6 H5Cl + ·OH C6 H4Cl·+ H2O (6)

氯苯的超声降解图示见图 8。

θ

Cl

超声辐照

HCl

CO →CO2

CO2

C2H2 →炭化物

C6H5 →炭化物

图 8 　氯苯的超声降解图示
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